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Resumo

Estudou-se as propriedades mecanicas dos compdsitos com particulas
dispersas de diamante em matriz de resina epdxi curada com diferentes
proporcdes de endurecedor caracterizadas pela razdo phr. Estes compdsitos
foram previamente estudados para valores de phr correspondentes a relagao
estequiométrica e maxima resisténcia. No presente trabalho foi feita uma
completa avaliagado das propriedades mecanicas no amplo intervalo de phr de
possivel aplicagédo tecnoldégica. Foram fabricados compodsitos com até 30% em
peso de particulas de diamante dispersas em matriz epoxy do tipo
DGEBA/TETA com diferentes phr variando de 7 a 21. Para todas as condigdes
investigadas a resisténcia diminuiu com a quantidade incorporada de diamante.
Para matrizes com phr acima do estequiométrico 13, os compdsitos
apresentaram melhor desempenho mecanico.
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THE EFFECT OF THE EPOXY MATRIX PHR RATIO ON THE MECHANICAL
PROPERTIES OF DIAMOND PARTICLES DISPERESED COMPOSITES

Abstract

The mechanical properties of composites with dispersed diamond particles in epoxy
matrix cured with different proportions of hardener to monomer ratio, characterized by
the phr, were studied. These composites have been previously studied for phr values
corresponding to the stoichiometric relation and the maximum strength. In the present
work a complete evaluation of the mechanical properties was carried in a wide interval
of phr with possible technological application. Composites with up to 30 wt. % of
diamond particles dispersed in type DGEBA/TETA epoxy matrix were fabricated with
phr ratios varying from 7 to 21. For all investigated conditions, the composite strength
decreased with the amount of incorporated diamond. Matrices with phr above the
stoichiometric 13 were associated with composites with better mechanical
performance.
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INTRODUGAO

Compésitos diamantados com matriz de epdxi vém sendo recentemente
investigados como possiveis materiais abrasivos para polimento de pedras
ornamentais com marmore e granito.®

A vantagem de se utilizar a matriz de epdxi deve-se a sua versatilidade
como um polimero termorrigido. As resinas epdxi apresentam boa fluidez antes
da cura permitindo facil processamento na temperatura ambiente. Apds a cura
estas resinas nao sofrem grande retragcdo o que permite reproduzir com maior
fidelidade a geometria do molde. Mais importantes ainda sao as superiores
propriedades fisicas e quimicas associadas com distintos agentes que abrem o
anel epoxi bem como as diferentes condi¢cdes de cura, tempo e temperatura, e
o percentual relativo (phr) do endurecedor.® Em particular, quando aminas
alifaticas sao utilizadas como agente endurecedor, modificagdes da relagao
estequiométrica com a resina acarretam sensiveis variagcées no comportamento
mecanico do sistema epc’)xi.(6'8) Especificamente, para sistemas formados pelo
mondmero epoxidico do tipo diglicildo bisfenol-A, DGEBA com o endurecedor
do tipo trietileno tetramina, TETA, um excesso deste ultimo em relacdo a
percentagem estequiométrica, phr 13, produz polimeros com elevada
tenacidade.®® Verificou-se que para 17 partes de endurecedor por cem partes
de resina, phr 17, tem-se condi¢des otimizadas para as propriedades térmicas
e mecanicas."” Entretanto, uma investigacao abrangente das propriedades
mecanicas de compositos diamantados com matriz DGEBA/TETA dentro de
uma gama de phr’'s ainda nao foi realizada.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi realizar uma completa
avaliacdo das propriedades mecanicas destes compdsitos diamantados no
mais amplo intervalo de phr de interesse para aplicagdes tecnoldgicas como
material abrasivo.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram particulas de diamante e resinas epoxi do
tipo DGEBA/TETA modificada relativamente a quantidade de endurecedor. As
particulas de diamante foram produzidas, no Setor de Materiais Superduros do
LAMAV/UENF, através da transformagéo catalitica de p6 de grafite com pé de
liga NiMn a 1250 C e pressao de 4,7 GPa em um dispositivo de alta pressao do
tipo bigorna conforme descrito em outro trabalho.”

As resinas epoxi utilizadas como matriz corresponderam a misturas do
monémero DGEBA com propor¢cdes percentuais do endurecedor TETA
correspondente ao intervalo de phr 7 a phr 21 associado a propriedades de
interesse pratico.®® Composicées de cada uma destas resinas com diferentes
quantidades de 10, 20 e 30% em peso de particulas de diamante foram
vigorosamente misturadas e vazadas em moldes abertos de silicone.

A cura destes compdsitos diamantados foi realizada na temperatura de
aproximadamente 25°C por uma semana. O formato dos moldes abertos
correspondia ao dos corpos-de-prova de tragcdo cujas dimensbes estao
mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Corpos de prova de tragao com dimensdées em mm.

Apds um leve polimento para aparar as saliéncias e ajustar suas
dimensdes, os corpos-de-prova foram ensaiados em maquina Instron, modelo
5582, com uma taxa de deformacdo de 2,8x10* s™'. Pelo menos 6 corpos-de-
prova foram ensaiados para cada composi¢ao esto €, valor de phr da matriz e
fracdo em peso de diamante.

A superficie da fratura dos corpos-de-prova foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura, MEV, em um microscopio Jeol, modelo
JSM-6460 LV.

Esta analise foi conduzida em amostras, cortadas dos corpos-de-prova,
previamente metalizadas com ouro e observada nas imagens de elétrons
secundarios entre 15 e 25 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 2 ilustra o aspecto de uma curva de tragdo, carga vs.

deslocamento, obtida diretamente da maquina para um dos compdsitos
diamantados com phr 21.
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Figura 2. Curva tipica de tragdo para um compdsito diamantado com matriz epoxi
DGEBA/TETA.
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Devido a limitagbes de espago no presente artigo, somente os
resultados de phr 7, 13, 17 e 21 serdo apresentados. Para outros valores de
phr, obtiveram-se resultados intermediarios que nao interferem na discusséo e
conclusdes deste trabalho.

A Tabela 1 apresenta a resisténcia a tracédo, o, ou seja, a tensdo
maxima obtida em curvas de carga vs. alongamento similares a apresentados
em outro trabalho.””) Nesta tabela cada valor de o, esta associado a uma fragéo
em peso de particulas de diamante e uma razao phr.

Tabela 1. Resisténcia a tragdo de compdsitos com diferentes fragdes de particulas de diamante
em matriz epdxi com distintos valores de phr.

Fracdo em Resisténcia a Tragcado (MPa)
Peso de
Diamante (%) phr 7 phr 13 phr 17 phr 21
0 357+1,9 46,9 + 2,3 66,3 + 4,4 57,9 £3,2
10 297+24 42,3+21 58,4 + 3,3 51,4 +4,1
20 28,1 +1,7 304+1,5 54,0+2,5 35,5+3,7
30 30,5+29 19,8+ 2,5 53,9+ 3,8 33,7+4,3

A Figura 2 apresenta a variagao da resisténcia dos compdsitos, medida
pela tensdo maxima em tracdo, com a fragdo em peso de particulas de
diamante incorporadas a matriz epoxidica com diferentes valores de phr. Vale
destacar nesta figura que, para todos os valores de phr existe uma tendéncia
de decréscimo na resisténcia a tracdo com a incorporacdo de diamante. No
caso do phr 7, Figura 2(a), esta tendéncia € menos acentuada e, dentro dos
limites de erro estatistico, poder-se-ia até considerar que praticamente nao
ocorreu variagao.

Outro aspecto a ser destacado é o maior nivel de resisténcia,
comparativamente para qualquer fragdo incorporada de diamante, dos
compositos com phr 17 em relagdo aos outros. Isto corresponde a uma clara
evidéncia de que uma relagdo endurecedor/resina pouco maior que a
estequiométrica melhora o desempenho mecanico do compdsito.

Em principio, um decréscimo na resisténcia mecanica de um composito
devido a incorporagao de particulas é decorrente de uma fraca ligagdo destas
com a matriz. Neste caso, podera ocorrer descolamento da interface
particula/matriz para solicitacgdes mecanicas correspondentes a tensdes
menores que a resisténcia da prépria matriz. Nos pontos de descolamento tem-
se uma falha que, em materiais relativamente frageis, concentra tensdes e
pode rapidamente propagar trincas que levam a ruptura total do material.
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Figura 2. Variacdo da resisténcia a tracdo do compdsito com a fragdo incorporada de
diamante: (a) phr7; (b) phr13; (c) phr 17 e (d) phr 21.

Para os compdsitos com matriz epoxidica DEGEBA/TETA modificada
em relacdo ao phr, o que se investiga no presente trabalho, um excesso do
endurecetor TETA, ou seja, phr > 13, acarreta materiais com maior
tenacidade.®? Isto explica os maiores niveis de resisténcia obtidos na Figura 2
para phr 17 e 21. Contrariamente, para phr 7 e 13, nesta mesma figura, tem-se
relativamente menores valores de resisténcia. A maior fragilidade destas
matrizes para phr < 13 associada a baixa resisténcia interfacial epdxi/diamante,
facilita a nucleagdo e propagacédo de trincas em menores valores de tensao
aplicada.

Uma analise quantitativa da possivel interacdo interfacial
matriz/diamante g)ode ser conduzida através da equagao proposta por
Turcsanyi et al ;"

o =iam exp{BCD} [1]
I+ AD
onde o é a resisténcia do compdsito, oy, a resisténcia da matriz, @ a fragéo
volumétrica da matriz e A e B, parametros do sistema.

O parametro A estd relacionado com formato das particulas;
apresentando o valor 2,5 para particulas esféricas. Este valor sera utilizado na
presente analise, tendo em vista a morfologia equiaxial das particulas de
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diamante. Caso fosse utilizado um valor mais adequado para o formato das
particulas de diamante, pouco abaixo de 2,5, ndo haveria diferenga sensivel
para efeitos de comparacéo. O parametro B esta relacionado com a adesao da
particula a matriz. Uma boa adesao s6 ocorre para B > 3. Uma fraca adesao
corresponde a 0 < B < 3. Total falta de ades3o existira para B < 0. E importante

mencionar que neste trabalho a fracdo volumétrica, @, foi calculada a partir da
fragcdo em peso e considerando-se a densidade do compdsito.

A Figura 3 apresenta a variagao do valor de B com o phr da matriz para
0s compaositos investigados.
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Figura 3. Variagdo do parametro de interagao matriz/particula, B, em fungao do phr.

Nesta figura observa-se um grande desvio padrao para todos os pontos.
Isto se deve a dispersao dos valores de B para as condigdes investigadas de
10, 20 e 30 % em peso de particulas de diamante em cada phr. Mesmo com
estes elevados desvios padrao, nenhum dos pontos, dentro dos limites do erro
estatistico alcangou um nivel razoavel de interacao epodxi/diamante que
corresponderia a B = 3. Na realidade, a melhor situagao correspondeu a phr 17
com média de B = 0,57. Entretanto, considerando o erro estatistico, esta
condigdo poderia ter, como as demais, um B negativo, indicando auséncia de
adesao das particulas de diamante a matriz.

A analise micrografica por MEV tende a corroborar os resultados
apresentados na Figura 3. Assim, a Fig 4 mostra particulas de diamante com
evidencias de descolamento da matriz epdxi com phr 13. Esta seria, de acordo
com a Figura 3, a pior condigao de interagao epoxi/diamante com B = -2,14.
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Figura 4. Particulas de diamante parcialmente aderidas em matriz com phr 13.

Por outro lado, a Figura 5 mostra que, no caso de phr 17, existe alguma
interacao entre a matriz e as particulas de diamante, o que esta de acordo com
o valor relativamente maior de B.

1= ﬁ & COPREZUFRJ

Figura 5. Particula de diamante aderida em matriz com phr 17.

CONCLUSOES

e Resultados da resisténcia a tracdo de compdsitos incorporados com
particulas de diamante em matrizes epoxidicas modificadas relativamente a
razdo endurecedor/ resina, ou seja, o valor de phr, confirmam o efeito
deletério destas particulas.

o Este efeito pode ser interpretado através dos valores do parametro B de
uma equacgao que mede a possibilidade de adesao entre particula e matriz.

e Através dessa analise quantitativa associada a observagdes por MEV foi
mostrado que o phr 13 estequiométrico apresenta a pior condicdo de adesao.

e Para os resultados de phr 17, onde se obtiveram as maiores resisténcias
dos compdsitos, constatou-se também o maior valor do parametro de adesao.

540



61° Congresso Anual da ABM

Agradecimentos

Os autores agradecem o apoio a esta pesquisa na forma de auxilios e
bolsas concedidas pelo CNPq, CAPES e FAPERJ. E também motivo de
agradecimento a colaboragdo prestada pelo Prof. Guerold Sergeivitchi
Bobrovnitchii, bem como a permissdo do PEMM/COPPE/UFRJ de utilizar o
MEYV e a colaboracao de Marcia Soares Sader e Felipe Sabatino Gongalves Vieira.

REFERENCIAS

1 MONTEIRO, S.N.; MENEZES, G.W.; RODRIGUEZ, R.J. S.; SKURY, A.L.
D.; BOBROVNITCHII, G. S.. Processing and Mechanical behavior of
Diamond Reinforced DGEBA/TETA epoxy matrix composites. In: PPS —
2004 Americas Regional Meeting, 2004, Florianopolis, Brasil, p. 108-1009.

2 MENEZES, G.W.; MONTEIRO, S.N.; D’ALMEIDA, J. R.M.. Comportamento
mecanico de compdsitos diamantados com matriz epdxi, In: 60° Congresso
Anual da ABM, 2005, Belo Horizonte, Brasil 1CD, p. 1-9.

3 MONTEIRO, S. N.; MENEZES, G. W.; RODRIGUEZ, R. J. S.; SKURY, A. L.
D., BOBROVNITCHII, G. S.. Effect of diamond particles in the fracture of an
epoxy composite. In: Jornadas SAM/CONAMET 2005, Mar de Plata,
Argentina, 2005, 1CD, p 1-6.

4 DE NOGRARO, F. F.; GUERRERO, P.; COCUERA, M. A.; MONDRAGON,
l.. Effects of chemical structure of hardener on curing evolution and on the
dynamic mechanical behavior of epoxy resins. J. Appl. Polym. Sci., v. 56,
p. 177-192, 1995.

5 MEYER, F.; SANZ, G.; ECEIZA, A.; MONDRAGON, I.; MIJOVIC, J.. The
effect of stoichiometry and thermal history during cure on structure and
properties of epoxy networks, Polymer, v. 36, p. 1407 — 1414, 1995.

6 D’ALMEIDA, J. R. M., MONTEIRO, S. N.. The influence of the amount of
hardener on the tensile mechanical behavior of an epoxy system. Polym.
Adv. Technol., v. 9, p. 216-221, 1998.

7 SHIMBO, M; NISHITANI, N.; TAKAHAMA, T.. Mechanical properties of acid-
cured epoxide resins with different network structures. J. Appl. Polym. Sci.,
v. 29, p. 1709-1721, 1984.

8 D’ALMEIDA, J.R.M.; MONTEIRO, S.N.. The influence of the hardener/resin
ratio on the impact behavior of an epoxy system. J. Polym. Eng., v. 18, p.
235-248, 1998.

9 D'ALMEIDA, J. R. M. e MONTEIRO, S. N.. Analysis of the fracture
morphology of an epoxy system as a function of the resin/hardener ratio. J.
Mat. Sci. Letter, v. 15, p. 955-958, 1996.

10 MONTEIRO, S. N.; MENEZES, G. W.; D’ALMEIDA, J. R. M.; RODRIGUEZ,
R. J. S.. Processing and thermal analysis of DGEBA/TETA epoxy systems
with different hardener/resin ratios. In: PPS — 2004 Americas Regional
Meeting, 2004, Floriandpolis, Brasil, p. 262-263.

11 TURCSANYI, B.; PUKANSKY, B.; TUDOS, F. Composition dependence of
tensile yield stress in filled polymers. J.Mat.Sci.Letters, v. 7, p. 160-162,
1988.

541



